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Membran-Elektroden-Einheit fur elektrochemische Vorrichtungen 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Elektrochemie und beschreibt eine 
Membran-Elektroden-Einheit („MEE") fur elektrochemische Vorrichtungen, wie bei- 
spiels^eise Brennstoffzellen (Membran-Brennstoffzellen, PEMFC, DMFC etc.), E- 
lektrolyseure oder elektrochemische Sensoren. Desweiteren wird ein Verfahren zur Her- 
stellung der Membran-Elektroden-Einheit sowie ihre Verwendung beschrieben. 

Brennstoffzellen wandeln einen Brennstoff und ein Oxidationsmittel ortlich voneinan- 
der getrennt an zwei Elektroden in Strom, Warme und Wasser um. Als Brennstoff kann 
Wasserstpff oder ein wasserstoffreiches Gas, als Oxidationsmittel Sauerstoff oder Luft 
dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle zeichnet sich 
durch einen besonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brenn- 
stoffzellen in Kombination mit Elektromotoren zunehmend Bedeutung als Alternative 
fur herkommliche Verbrennungsmotoren. 

Insbesondere die Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (PEM-Brennstoffzelle) eignet sich 
aufgrund ihrer kompakten Bauweise, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wir- 
kungsgrades fur den Einsatz in Elektroautomobilen. 

Unter einem PEM-Brennstoffzellenstapel wird im Rahmen dieser Erfindung eine sta- 
pelweise Anordnung („Stack") von Brennstoffzelleneinheiten verstanden. Eine Brenn- 
stoffzelleneinheit wird im folgenden auch kurz als Brennstoffzelle bezeichnet. Sie ent- 
halt jeweils eine Membran-Elektroden-Einheit (MEE), die zwischen bipolaren Platten, 
auch als Separatorplatten bezeichnet, zur Gaszufuhr und Stromleitung angeordnet ist. 

Eine Membran-Elektroden-Einheit besteht aus einer ionenleitenden Membran, die auf 
beiden Seiten mit katalysatorhaltigen Reaktionsschichten, den Elektroden, versehen ist. 
Eine der Reaktionsschichten ist als Anode fur die Oxidation von Wasserstoff und die 
zweite Reaktionsschicht als Kathode fiir die Reduktion von Sauerstoff ausgebildet. Auf 
diese Katalysatorschichten werden sogenannte Gasverteilersubstrate aus Kohlefaser- 
vlies, Kohlefaserpapier oder Kohlefasergewebe aufgebracht. Sie ermoglichen einen gu- 
ten Zugang der Reaktionsgase zu den Elektroden sowie eine gute Ableitung des Zellen- 
stroms. Anode und Kathode enthalten Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Reaktion 
(Oxidation von Wasserstoff beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) katalytisch 
unterstiitzen. 



Als katalytisch aktive Komponenten werden bevorzugt die Metalle der Platingruppe des 
Periodensystems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden sogenannte Trager- 
katalysatoren verwendet, bei denen die katalytisch aktiven Platingruppenmetalle in 
hochdisperser Form auf die Oberflache eines ieitfahigen Tragermaterials aufgebracht 
wurden. Die mittlere KristallitgroBe der Platingruppenmetalle liegt dabei etwa zwischen 
1 und 10 nm. Als Tragermaterialien haben sich feinteilige. leitfahige RuBe bewahrt. 

Die ionenleitende Merabran besteht vorzugsweise aus protonenleitenden Polymermate- 
rialien. Diese Materialien werden im folgenden auch kurz als lonomere bezeichnet. Be- 
vorzugt wird ein Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Sulfonsauregruppen 
verwendet. Dieses Material wird zum Beispiel unter dem Handelsnamen Nafion® von 
DuPont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie lonomermateri- 
alien, wie dotierte sulfonierte Polyetherketone oder dotierte sulfonierte oder sulfinierte 
Arylketone sowie dotierte Polybenzimidazole einsetzbar. Geeignete ionenleitende 
Membranen sind von O. Savadogo in "Journal of New Materials for Electrochemical 
Systems" I, 47-66 (1998) beschrieben. Fur die Verwendung in Brennstoffzellen benoti- 
gen diese Membranen im allgemeinen eine Dicke zwischen 10 und 200 pm. 

Die vorliegende Erfmdung beschreibt Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs) mit ver- 
besserten Eigenschaften hinsichtlich der Leistung, der Lebensdauer und der Abdichtung 
der Gasraume bzw Gaszuffihrungen. Die Abdichtung der Gasraume der PEM-Brenn- 
stoffzelle gegeniiber der AuBenluft und gegeniiber dem jeweils anderen Reaktivgas ist 
essentiell fiir die Sicherheit und fur die Anwendung der BrennstofTzellentechnclogie. 

Schon in US 5,407,759 werden solche Konzepte fiir Phosphorsaure-Brennstoffzellen 
(PAFC) beschrieben. Die Zelle enthalt Phosphorsaure zwischen einem Paar Elektroden 
und einen Dichtungsrahmen aus einem Metalloxid und Fluorkautschuk. Ein zusatzliches 
Dichtungsband ist zwischen Elektrode und Dichtungsrahmen angebracht. 

Weitere Aufbaukonzepte fiir Membran-Elektroden-Einheiten sind in US 3,134,697 und 
EP 700 108 A2 beschrieben. Diese Konzepte sind dadurch gekennzeichnet, daB die 
Membran einen iiber die Elektroden hervorstehenden Rand bildet, der beim Abdichten 
der Zelle zwischen den Zellplatten und, falls notig, zwischen weitere Dichtungen einge- 
spannt wird. 



Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs) mit iiberstehendem Membranrand sind bei ih- 
rer Herstellung und bei der Montage jedoch empfmdlich fiir mechanische Beschadigun- 
gen der Membran. Solche Beschadigungen fiihren leicht zum Ausfall der Zelle, da die 



Membran die Gasraume der Reaktivgase Wasserstoff und Sauerstoff voneinander ab- 
trennen muss. Besonders leicht tritt eine Membranschadigung ein, wenn sehr dunne 
Membranen (d.h. bis zu 25 ijm Dicke) eingesetzt werden. Dies fuhrt besonders bei der 
MEE-Fertigung im kontinuierlichen Verfahren zu Problemen. 

Eine weitere Aufbaumethode fiir MEEs ist in US 3,134,697 offenbart und beschreibt 
den Einsatz von vorgeschnittenen Rahmen aus Polymermaterial, die rund um die Elekt- 
roden zwischen Membran und Bipolarplatten platziert werden. 

In EP 0 586 461 01 werden verschiedene Aufbaugeometrien fiir abgedichtete Memb- 
ran-Elektroden-Einheiten vorgeschlagen, bei denen die aus zwei Gasverteilersubstraten 
den und einer Membran gebildete Membran-Elektroden-Einheit mit elastischem Dich- 
tungsmaterial umfaBt und komprimiert wird. Die Einfassung der MEE mit anschlieBen- 
der Komprimierung kann bei einer Beschadigung bzw. Perforation der Membran zum 
Ausfall der Zelle fuhren. 

Ein anderes Konzept ist in US 5,176,966 beschrieben. Die porosen, elektrisch leitfahi- 
gen, aus Kohlefaserpapier bestehenden Gasverteilersubstrate der Membran-EIektroden- 
Einheit bedecken die Membran vollstandig, d.h. die Membran und die Gasverteilersub- 
strate weisen die gleichen Abmessungen auf und sind „coextensiv". Die Abdichtung 
erfolgt durch Impragnierung der Kohlefasersubstrate („carbon fiber paper") mit einem 
Dichtmaterial um die elektrochemische aktive Flache und um die Offnungen fur Flu- 
idtransport herum. 

Die DE 197 03 214 beschreibt eine Membran-Elektroden-Einheit, die ebenfalls ein co- 
extensives Design aufweist, wobei die Membran auf beiden Oberflachen im wesentli- 
chen vollstandig von den Elektroden bzw. Gasverteilersubstraten bedeckt ist. Um den 
Umfang der Membran-Elektroden-Einheit ist ein integrierter Dichtrand vorgesehen, der 
den Randbereich mindestens einer Elektrode durchdringt. Das Dichtungsmaterial steht, 
ausser an der Stimflache, nicht in Kontakt mit einer freien Membranoberflache. 

Bei den Aufbaukonzepten, die auf dem coextensiven Design basieren (d.h. bei denen im 
wesentlichen die gesamte Membranflache durch Gasverteilersubstrate bzw. Elektroden 
bedeckt und gestiitzt wird), sind die Pole der Brennstoffzelle (d.h. Anode und Kathode) 
an ihrem Rand nur um wenige Mikrometer (in der Regel weniger als 100 |Lim) vonein- 
ander getrennt. Beim Schneiden bzw. Vereinzeln der MEEs und bei anderen nachfol- 
genden Verarbeitungsschritten besteht die Gefahr, daB die Elektroden kurzgeschlossen 
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werden (beispielsweise durch Fasem aus den Gasverteilersubstraten). Dies bedeutet, 
dass es bei der Fertigung von MEEs nach dem coextensiven Design haufig zu Kurz- 
schliissen und Ausfallen kommen kann. 

5 Ein weiteres Problem des coextensiven Designs ist die gasdichte Abtrennung der Reak- 
tivgase Sauerstoff (bzw. Luft) und Wasserstoff voneinander. Die Abdichtung wiirde 
eine perfekte Impragnierung des peripheren Gasverteilerrandbereichs erfordem. Diese 
Impragnierung muB aber bis zur unter dem Gasverteilersubstrat befindlichen Membran 
erfolgen, um ein Durchkriechen des Wasserstoffs zum auBeren Rand des Gasverteiler- 

10 substrates zu verhindem. Aufgrund der feinen Poren in den Gasverteilersubstraten und 
Katalysatorschichten ist dies jedoch kaum moglich. Ein direkter Kontakt des Dich- 
tungsmaterials mit einer freiliegenden Flache der ionenleitenden Membran ist nicht vor- 
handen. Daher kann es beim co-extensiven Design zu einem erhohten Durchtritt von 
Wasserstoff auf die Kathode der Membran-Elektroden-Einheit kommen, was sich in 

15 einer Emiedrigung der offenen Zellspannung (OCV) und, damit verbunden, in einer 
niedrigeren elektrischen Leistung der MEE auBert. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfmdung, eine Membran-Elektroden-Ein- 
heit bereitzustellen, welche die Nachteile des Standes der Technik uberwindet und ins- 
20 besondere ein verbessertes Aufbaukonzept aufweist. 

Diese Aufgabe wird durch die Membran-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 1 gelost. 
Vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Membran-Elektroden-Einheit werden in den Un- 
teranspriichen beschrieben. Weitere Anspruche sind auf Verfahren zu ihrer Herstellung, 
auf ihre Abdichtung bzw. Impragnierung, sowie auf die Verwendung der erfmdungs- 
25 gemaBen Membran-Elektroden-Einheit in elektrochemischen Vorrichtungen gerichtet. 

Die erfmdungsgemaBe Membran-Elektroden-Einheit weist eine ionenleitende Membran 
auf, die auf Vorder- und Riickseite eine Katalysatorschicht besitzt, welche wiederum 
jeweils mit einem Gasverteilersubstrat verbunden ist, wobei das erste Gasverteilersub- 
strat eine geringere flachige Ausdehnung als die ionenleitende Membran aufweist und 
30 das zweite Gasverteilersubstrat im wesentlichen deckungsgleich mit der Membran ist. 
Die erfindungsgemaBen Aufbauten der Membran-Elektroden-Einheit sind in Figur 1 
und Figur 2 schematisch als Schnittbild dargestellt. 

^'fi"*" 1 zeigt eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Membran- 
Elektroden-Einheit mit sog. „semi-coextensivem" Design. (1) bezeichnet darin die io- 
35 nenleitende Membran, die auf Vorder- und Ruckseite mit den Katalysatorschichten (2) 



und (3) in Kontakt steht. Die flachige Ausdehnung des ersten Gasverteilersubstrates (4) 
ist kleiner als die der Membran (1), so daB die Membran (1) auf der Vorderseite eine 
nicht vom Gasverteilersubstrat (4) gestiitzte Oberflache (6) aufweist. Die Unterseite der 
Membran (1) steht ganzflachig in Kontakt mit der Katalysatorschicht (3), und wird 
ganzflachig von Gasverteilersubstrat (5) gestiitzt. Das kleinere Gasverteilersubstrat ist 
dabei zentriert auf der Membran angeordnet. Der Abstand von der AuBenkante des klei- 
neren ersten Gasverteilersubstrates (4) zur AuBenkante der groBeren zweiten Gasvertei- 
lersubstrates (5) in der fertigen Membran-Elektroden-Einheit betragt mindestens 1 mm 
umlaufend, vorzugsweise mindestens 2 mm. Die Katalysatorschichten (2) und (3) wei- 
sen unterschiedliche flachige Ausdehnungen auf, d.h. sie sind nicht gleich groB. 

In Figur 2 ist eine zweite bevorzugte Ausfuhrungsform einer erfmdungsgemaBen MEE 
mit semi-coextensivem Design gezeigt. Im wesentlichen ist der Aufbau vergleichbar mit 
Figur 1, jedoch weisen die Katalysatorschichten (2) und (3) die gleiche flachige Aus- 
dehnungen auf Die Flache des ersten Gasverteilersubstrates (4) ist kleiner als die der 
Membran (1), so daB die Membran (1) auf der Vorderseite wieder eine nicht von Gas- 
verteilersubstrat (4) gestiitzte Oberflache (6) besitzt. Die Katalysatorschichten (2) und 
(3) besitzen in dieser Ausfuhrungsform eine kleinere Flache als die ionenleitende 
Membran. In einer altemativen Ausfuhrungsform konnen jedoch die Katalysatorschich- 
ten (2) und (3) die gleiche flachige Ausdehnung wie die ionenleitende Membran (1) 
aufweisen. 

Fi^^r 3 zeigt ebenfalls als Schnittbild die Abdichtung, Versiegelung bzw. Impragnie- 
rung der erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheit mit geeignetem Dichtungs- 
material (7). Dabei ist der Rand der Gasverteilersubstrate (4, 5) und die nicht von einem 
Gasverteilersubstrat gestiitzte Oberflache (6) der ionenleitfahigen Membran (1) mit ei- 
nem Dichtungsmaterial (7) umfasst. 

Vorzugsweise kann dabei, wie in Figur 4 gezeigt, das Dichtungsmaterial den Randbe- 
reich der Gasverteilersubstrate (4, 5) bis in eine Tiefe von mindestens 1 mm, vorzugs- 
weise 3 bis 10 mm impragnieren. Diese zusatzlich impragnierten Stellen der Gasvertei- 
lersubstrate (4, 5) sind in dieser Figur mit (7a) gekennzeichnet. 

Ein wesentliches Merkmal der erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheit mit 
semi-coextensivem Design ist das Vorhandensein einer freien, nicht von einem Gasver- 
teilersubstrat gestiitzten bzw. abgedeckten Membranoberflache. Es hat sich uberra- 
schenderweise gezeigt, dass gerade durch diesen Umstand eine wesentlich bessere Gas- 
dichtigkeit bei der Abdichtung bzw. Versiegelung des Randbereiches der Membran- 



Elektroden-Einheit erzielt wird. Dies ist vor allem deshalb von grofier Bedeutung, weil 
bei erhohtem Durchtritt von Wasserstoff auf die Sauerstoffseite der Brennstoffzelle so- 
genannte „hot spots'' auftreten konnen, an denen der Wasserstoff katalytisch verbrannt 
wird. Dies kann schon nach kurzer Einsatzdauer zum Ausfall der Zelle fiihren. Solche 
Effekte konnen aber vor allem bei langerem Betrieb der MEE im PEM-Brennstoff- 
zellenstack auftreten und die die Stack-Lebensdauer erheblich verkurzen. Anzeichen fur 
einen erhohten Wasserstoff-Durchtritt auf die Sauerstoffseite der Brennstoffzelle ist die 
Herabsetzung der offenen Zellspannung ohne Strom (engl. „open cell voltage", „OCV") 
auf einen Wert unter 920 mV. Der Wasserstoffdurchtritt kann weiterhin als Durchtritts- 
strom mit Hilfe der zykiischen Voitammetrie gemessen werden. Werte fur die Durch- 
trittsstromdichte von groBer als 1,5 mA/cm" zeigen Leckagen an. Die geschilderten 
Messmethoden werden in der vorliegenden Anmeldung verwendet um die verbesserten 
Eigenschaften der Membran-Elektroden-Einheit mit semi-coextensivem Design zli do- 
kumentieren. 

Ein weiterer Vorteil der erfmdungsgemaBen MEE ist, daB sie aufgmnd des beschriebe- 
nen Auft^aus eine stabile, gut handhabbare Struktur besitzt. Die beiden Pole bzw, Elekt- 
roden der Membran-Elektroden-Einheit sind im Randbereich aufgrund des erfmdungs- 
gemaBen Aufbaues raumlich weiter voneinander getrennt. Die KurzschluBgefahr ist 
deutlich reduziert. Beim Schneiden bzw. Vereinzeln der MEEs und bei anderen nach- 
folgenden Verarbeitungsschritten besteht nicht die Gefahr, daB die Pole z.B. durch Fa- 
sem aus den Gasverteilersubstraten kurzgeschlossen werden. 

Die erfmdungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheiten konnen mit alien gangigen 
Verfahren hergestellt werden , die dem Fachmann auf diesem Gebiet bekannt sind. 

Ein Weg fuhrt beispielsweise fiber das Zusammenftigen bzw. Laminieren zweier kataly- 
satorbeschichteter Gasverteilersubstrate auf der Vorder- und Riickseite der ionenleiten- 
den Membran. Die betreffenden Gasverteilersubstrate mit unterschiedlichen flachigen 
Ausdehnungen werden mit katalysatorhaltigen Tinten beschichtet und getrocknet. So- 
dann verpresst man diese mit einer Membran unter Anwendung von Hitze und Druck, 
wobei die flachige Ausdehnung der Membran jener des groBeren Gasverteilersubstrates 
entspricht. Die Gasverteilersubstrate konnen aus porosen, elektrisch leitfahigen Materia- 
lien wie Kohlefaserpapier, Kohlefaservlies, Kohlefasergewebe, Metallnetze, metallisier- 
te Fasergewebe und ahnlichem bestehen (sog. „Verfahren iiber katalysatorbeschichtete 
Gasverteilersubstrate"). 



Altemativ konnen auch katalysatorbeschichtete Membranen („catalyst-coated- 
membranes", „CCMs") eingesetzt warden. Auf die direkt auf die Membran aufgebrach- 
ten Katalysatorschichten bringt man dann in einem weiteren Verbindungschritt Gasver- 
teilersubstrate auf, die in der Regel nicht mit Katalysator beschichtet sind. Wichtig isf 
hierbei, dass eines der beiden Gasverteilersbstrate im wesentlichen deckungsgleich mit 
der Membran ist und das zweite Gasverteilersubstrat kleiner als die Membran ist (sog. 
„Verfahren uber katalysatorbeschichtete Membranen"). 

Selbstverstandlich sind auch Mischformen und Kombinationen dieser beiden Verfahren 
zur Herstellung der erfmdungsgemaBen MEEs moghch. 

Zur Abdichtung bzw. Versiegelung der erfmdungsgemaJ3en Membran-Elektroden-Ein- 
heiten konnen organische Polymere eingesetzt werden, die unter den Arbeitsbedingun- 
gen der Brennstoffzelle inert sind und keine storenden Substanzen absondem. Die Po- 
lymere mussen in der Lage sein. die Gasverteilersubstrate gasdicht zu umschlieBen. 
Weitere wichtige Anforderungen an seiche Polymere sind ein gutes Adhasionsvermo- 
gen sowie gute Benetzungseigenschaften zur freien Oberflache der ionenleitenden 
Membran. 

Geeignete Materialien sind zum einen thermoplastische Polymere wie beispielsweise 
Polyethylen, Polypropylen, PTFE, Ethylen-Propylen-Copolymere (EPDM), Polyamid, 
Polyimid, Polyurethan oder Polyester; zum anderen auch duroplastische Polymere wie 
beispielsweise Epoxidharze oder Cyanacrylate. Weiterhin geeignet sind Elastomere, wie 
beispielsweise Silikonkautschuk oder EPDM. 

Zur Applikation des polymeren Dichtungmaterials kann das Polymer in sowohl Form 
eines vorgeschnittenen Folienrahmens als auch als Flussigkeit bzw. Formmasse einge- 
setzt werden. 

Beim Einsatz von vorgeschnittenen Folien zum Abdichten der erfmdungsgemaBen 
Membran-Elektroden-Einheit kann diese zwischen zwei entsprechend vorgeschnittenen 
Rahmen aus thermoplastischem Material in eine Presse eingelegt werden. Die Rahmen 
werden so geschnitten, daB sie mit ihrem inneren Ausschnitt die Gestalt der jeweiligen 
aktiven Flache moglichst genau umfassen. Das polymere Folienmaterial wird dann un- 
ter Anwendung von Hitze und Druck aufgeschmolzen. Es umfaBt danach den auBeren 
Bereich der semicoextensiven Gasverteilerstrukturen sowie die freie Oberflache der 
Membran stoffschliissig. 
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Beim Einsatz von polymeren Dichtungsmaterialien in flussiger Form oder als Form- 
masse wird das Polymer zunachst mit den ublichen Applikationstechniken, wie Rakeln, 
Spriihen, Tauchen, Spritzgiessen und verschiedenen Drucktechniken auf den Randbe- 
reich der Membran-Elektroden-Einheit aufgebracht. AnschlieBend erfolgen Formge- 
bung und Aushartung des Polymers. Dabei konnen auch besondere Strukturen ausge- 
formt werden, gemaU dem Design der Zellplatten des Brennstoffzellenstapels. Die Aus- 
hartung des polymeren Dichtungsmaterials kann je nach Art und Natur des Polymers 
durch Kontakt mit Luftfeuchtigkeit und/oder bei erhohter Temperatur stattfinden 

Die Gasverteilersubstrate der erfindungsgemaBen MEE konnen weiterhin noch in ih- 
rem peripheren Bereich von dem thermoplastischen Polymermaterial gasdicht iraprag- 
niert werden. Dazu werden die Polymerrahmen so zugeschnitten, dafi ihr innerer Aus- 
. schnitt etwas kleiner als die Flache des kleineren Gasverteilersubstrates der Membran- 
Elektroden-Einheit ist. Das Polymermaterial wird dann unter Anwendung von Hitze und 
Druck aufgeschmolzen. Es impragniert danach den peripheren Bereich der beiden semi- 
coextensiven Gasyerteilersubstrate durchgehend bis zur Membran und umfaBt die frei- 
liegende Oberflache der Membran und die Gasverteilerstrukturen stoffschlvissig. 

Eine weitere Moglichkeit der Ausfuhrung besteht in der Anbindung eines vorgeschnit- 
tenen AuOenrahmens an die erfindungsgemaBe MEE durch ein fliissiges polymeres 
Dichtungsmaterial. Die so end-konfektionierte Membran-Elektroden-Einheit stellt einen 
einteiligen, gut mechanisch handhabbaren Verbund dar, der in einejn einfachen Verfah- 
ren in einen Brennstoffzellenstapel eingebaut werden kann. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen. 
Beispiel 1; 

Herstellung einer erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheit mit semi-coex- 
tensivem Design 

Zunachst werden zwei katalysatorbeschichtete Gasverteilersubstrate mit einer Platinbe- 
ladung von jeweils 0,25 mg Pt/cm^ hergestellt. Dabei kommen Kohlefaservliese vom 
Typ SIGRACET 30BC (hydrophobiert, mit Ausgleichsschicht; Fa. SGL, Meitingen) zur 
Verwendung. Durch speziellen Zuschnitt werden 

a) Gasverteilersubstrat A mit einem Format von 73 x 73 mm und 

b) Gasverteilersubstrat B mit einem Format von 75 x 75 mm und 



c) Membran Nafion® 1 12 (Fa. DuPont Fluoroproducts, Fayetteville USA) mit einem 
Format von 75 x 75 mm 



bereitgestellt. Die Gasverteilersubstrate A und B werden mit den icatalysatorbeschichte- 
ten Seiten der Membran zugewandt und auf der Membran positioniert. Dabei zentriert 
man das kleinere Gasverteilersubstrat A mittig auf der Membran. Anschliefiend wird 
das Gebilde bei 1 50°C und einem Druck von 150 N/cm^ verpreBt. Die fertige Membran- 
Elektroden-Einheit weist ein semicoextensives Design mit einen Rand aus freiliegender 
Membran von I mm auf. 

Zur Versiegelung/Abdichtung der so hergesteliten MEE werden aus einer Polyamid- 
Folie (Typ Vestamelt 3261, Fa. Epurex, Walsrode) mit einer Dicke von 0,21 mm wer- 
Rahmen von 

a) 100 X 100 mm AuBenmaB und 71x71 nmi InnenauschnittsmziB und 

b) b) 100 X 100 mm AuBenmaB und 75 x 75 mm InnenauschnittsmaB geschnitten. 

Die Membran-Elektroden-Einheit wird mit Gasverteilersubstrat B nach unten auf einem 
Rahmen (Dicke 0,210 mm) mit InnenauschnittsmaB 71 x 71 nim mittig zentriert positi- 
oniert. AuBen um die Membran-Elektroden-Einheit anliegend werden ein weiterer 
Rahmen (Gesamtstarke 0,210 mm) mit InnenauschnittsmaB 75 x 75 mm positioniert. 
Auf die Oberflache des kleineren Gasverteilersubstrates A wird ebenfalls ein Rahmen 
(Dicke 0,210 mm) mit InnenauschnittsmaB 71 x 71 mm mittig zentriert aufgebracht. 

Das gesamte Gebilde wird zwischen zwei Trennfolien gepackt und in einer HeiBpresse 
mit einer Plattentemperatur von 165°C zunachst 90 Sekunden lang drucklos erwarmt. 
Danach wird die Kraft der Presse auf 10 Tonnen erhoht und das Gebilde mit dieser 
Kraft 30 Sekunden lang verpreBt. AnschlieBend wird auf Zimmertemperatur abgekiihlt. 
Die fertige Membran-Elektroden-Einheit mit semi-coextensivem Design weist einen 
glatten, transparenten Kunststoffrand auf, der eine sehr gute Haftung zur MEE besitzt. 



Vergleichsbeispiel 1 (VB 1) 

Die Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit mit coextensivem Design erfolgt im 
Prinzip wie in Beispiel 1 beschrieben. Die beiden eingesetzten Gasverteilersubstrate (A, 
B) sowie die Membran haben jedoch die gleichen flachigen Ausdehnungen von 73 x 73 
mm. Die MEE weist keinen umlaufenden Rand an freier Membran auf 
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Die Versiegelung/Abdichtung der MEE wird, wie in Beispiel 1 ausgefiihrt, unter Ver- 
wendung der gleichen Polyamid-Folie und mit den gleichen Verfahrensparametem 
durchgefuhrt. Die MEE weist einen glatten, transparenten Kunststoffrand auf, der eine 
im Vergleich zu Beispiel 1 geringere Haftung zur MEE besitzt. 



Elektrochemische Priifungen 

Die fertig abgedichteten Membran-Elektroden-Einheiten aus Beispiel 1 und Vergleichs- 
beispiel (VB 1) werden in einer PEM-Testzelle mit einer aktiven Zellflache von 50 cm^ 
im Wasserstoff/Luft-Betrieb getestet. Zunachst wird die offene Zellspannung ohne 
Strombelastung gemessen („OCV"). Danach bestimmt man die Menge des Wasser- 
stoffs, der vori der Anodenseite auf die Kathodenseite durchtritt („Wasserstoff- 
Durchtrittsstrom") mittels der cyclischen Voltammetrie (CV). Tabelle 1 zeigt die ge- 
messenen Werte im Vergleich. Es wird deutlich, daB die erfindungsgemaCe Membran- 
Elektroden-Einheit eine verbesserte Abdichtung der Gasraume gegeneinander im Ver- 
gleich zur MEE mit „coextensivem" Design (Vergleichsbeispiel VBl) aufweist. 



Tabelle 1: 

Vergleich der offenen Zellspannung (open cell voltage, OCV) und des Wassersfoff- 
Durchtrittsstroms von Membran-Elektroden-Einheiten mit „coextensivem" und „semi- 
coextensivem" Design 





Design 


Offene 
Zellspannung 
[OCV, mV] 


Wasserstoff 
Durchtritts-Strom 
[mA/cm^] 


Vergleichsbeispiel 
(VBl) 


coextensiv 


890 


>4 


Beispiel 1 


semi-coextensiv 


950 


0,89 
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Patentanspruche 



Membran-Elektroden-Einheit fiir elektrochemische Vorrichtungen, enthaltend 
eine ionenleitende Membran mit Vorder- und Ruckseite (1), eine erste Katalysa- 
torschicht (2) und ein erstes Gasverteilersubstrat (4) auf der Vorderseite sowie ei- 
ne zweite Katalysatorschicht (3) und ein zweites Gasverteilersubstrat (5) auf der 
Ruckseite, wobei das erste Gasverteilersubstrat (4) eine geringere flachige Aus- 
dehnung als die ionenleitende Membran (1) und das zweite Gasverteilersubstrat 
(5) im wesentlichen die gleiche flachige Ausdehnung wie die ionenleitende Mem- 
bran (1) aufweist. 

Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 1, wobei die Katalysatorschicht auf 
der Vorderseite (2) und die Katalysatorschicht auf der Ruckseite (3) der ionenlei- 
tenden Membran (1) unterschiedliche flachige Ausdehnungen besitzen. 

Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Katalysator- 
schicht auf der Vorderseite (2) und die Katalysatorschicht auf der Ruckseite (3) 
der ionenleitenden Membran (1) die gleiche flachige Ausdehnung besitzen. 

Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die ionen- 
leitende Membran (1) auf der Vorderseite eine nicht von einem Gasverteilersub- 
strat gestiitzte Oberflache (6) aufweist. 

Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Kata- 
lysatorschichten auf der Vorderseite (2) und auf der Ruckseite (3) edelmetallhalti- 
ge Katalysatoren und gegebenenfalls ionenleitende Materialien enthalten. 

Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die io- 
nenleitende Membran aus organische Polymeren, wie beispielsweise protonenlei- 
tenden perfluorierten polymeren Sulfonsaureverbindungen, dotierten Polybenzi- 
midazolen, Polyetherketonen, Polysulfonen oder ionenleitenden keramischen Ma- 
terialien besteht und eine Dicke von 10 bis 200 |im aufweist. 

Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Gas- 
verteilersubstrate aus porosen, elektrisch ieitfahigen Materialien wie Kohlefaser- 
papier, Kohlefaservlies, Kohlefasergewebe, Metallnetze, metallisierte Fasergewe- 
be etc. bestehen. 
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Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei der Rand 
der Gasverteilersubstrate (4, 5) und die nicht von einem Gasverteilersubstrat ge- 
stiitzte freie Oberflache (6) der ionenleitenden Membran (1) mit einem Dich- 
tungsmateriai (7) umfasst sind. 

Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 8, wobei zusatzlich das Dichtungs- 
material den Randbereich (7a) der Gasverteilersubstrate (4, 5) bis in eine Tiefe 
von mindestens 1 mm impragniert. 

Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 8, wobei das Dichtungsmaterial 
thermoplastische Polymere aus der Gruppe Polyethylen, Polypropylen, Polytetra- 
fluorethylen, PVDF, EPDM, Polyester, Polyamid, Polyamidelastomere, Polyimid, 
Polyurethan, Silicone, Silikonelastomere etc. und/oder duroplastische Polymere 
aus der Gruppe Epoxide und Cyanacrylate enthalt. 

Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 8, wobei das Dichtungsmaterial mit 
einem weiteren umlaufenden Kunststoff-Rahmen stoffschlussig verbunden ist. 

Verfahren zur Herstellung einer.Membran-Elektroden-Einheit nach einem der 
Anspriiche 1 bis 7, umfassend das Verbinden von zwei katalysatorbeschichteten 
Gasverteilersubstraten mit der Vorder- und Riickseite einer ionenleitenden 
Membran. 

Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit nach einem der 
Anspriiche 1 bis 7, umfassend das Verbinden von zwei nicht katalysatorbeschich- 
teten Gasverteilersubstraten mit der Vorder- und Ruckseite einer auf beiden Seiten 
mit Katalysator beschichteten ionenleitenden Membran. 

Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 8, 
wobei die nicht von einem Gasverteilersubstrat gestiitzte Oberflache (6) der io- 
nenleitenden Membran (1) direkt mit Dichtungsmaterial in Kontakt gebracht wird. 

Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 14, 
wobei die Aushartung des Dichtungsmaterials durch erhohten Druck und erhohter 
Temperatur oder durch Kontakt mit Luftfeuchtigkeit und/oder bei erhohter Tem- 
peratur erfolgt. 
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Verwendung der Membran-Elektroden-Einheiten nach einem der Anspriiche 1 
bis 8 zur Herstellung von Zellenstapein fur elektrochemische Vorrichtungen, ins- 
besondere fur Brennstoffzellen. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine Membran-Elektroden-Einheit (MEE) fiir elektrochemische 
Vorrichtungen, insbesondere fur Membranbrennstoffzellen. Die Membran-Elektroden- 
Einheit weist ein „semi-coextensives" Design auf enthalt eine ionenleitende Membran, 
zwei Katalysatorschichten, sowie unterschiedlich groCe Gasverteilersubstrate auf Vor- 
der- und Ruckseite. Das erste Gasverteilersubstrat besitzt eine geringere flachige Aus- 
dehnung als die ionenleitende Membran, wahrend das zweite Gasverteilersubstrat die 
gleiche Flache wie die ionenleitende Membran aufweist. 

Die Membran-EIektroden-Einheit besitzt aufgrund des speziellen Aufbaus eine stabile, 
gut handhabbare Struktur und zeigt Vorteile beim Abdichten der Reaktivgase voneinan- 
der sowie bei den elektrischen Eigenschaften. Insbesondere der Wasserstoff-Durchtritts- 
strom ist deutlich reduziert. 

Die Membran-Elektroden-Einheit findet Verwendung in PEM-Brennstoffzellen, Direkt- 
Methanol-Brennstoffzellen, Elektrolyseuren und anderen elektrochemischen Vorrich- 
tungen. 



Figur 1 




Figur 3 




